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 Constant-pressure molecular dynamics simulations (NpH-MD) are performed to obtain phase equilibria of a 
Lennard-Jones (LJ) system. As we have already reported, an elongated cuboid unit cell containing a fcc 
crystal and a vacuum/liquid domain provides two-phase equilibria by NpH-MD. In this paper, we report the 
present situation of investigation about the relaxation process in the low pressure and the orientation of the 
crystal phase in the initial conﬁguration. 
 


























圧 (NTp)アンサンブルによる MD がそれぞれ行える
ようになった。 
 定圧分子動力学 (NpH-MD)法では，図 1 のような
模式図で表される拡張系を用い，ピストンの重みに
よる外圧 pexを利用して，系の圧力 p を pexに等しく
一定に保つ (ただし，pex は図のように上からのみで
なく，全方向から等方的に掛かる)。この拡張系の全








































 +U (r N ) + pexV
= U + pV = H
  (2) 
となり，結局この拡張系では，E はエンタルピー H




図 1. NpH-MD における圧力制御 
Fig. 1 Pressure control on NpH-MD. 
 






3. NpH-MD による LJ 系の二相平衡計算[2] 
3.1 粒子間ポテンシャルと換算単位系 
 本研究では，Lennard-Jones (LJ) 12-6 ポテンシャル 
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エネルギー /ε，長さ /σ，温度 /εk-1， 
圧力 /εσ -3，数密度 /σ -3，時間 /τ。 










 このような目的で，本研究では図 2 (a) のような構
造を MD セルの初期配置とした。凝縮相側は数密度
1 σ -3の fcc 完全結晶とし，その上下に長い真空領域
を貼り付けた。完全結晶は，fcc の単位格子を 5 × 5 × 
10 個積み重ねたもので，したがってセル内の粒子数




以上では 1 : 9，p3以下では 1 : 99 と調節した。 
 いっぽう，気相が得られないような高圧，すなわ
ち pc以上においては，図 2 (b) のような fcc 結晶と液
相を貼り合わせた構造を初期配置として用いた。こ
ちらも N = 1000 で，結晶相と液相はだいたい半々で
ある。 




   
 
(a) an fcc crystal and a vacuum (b) coexistence of an fcc 
crystal phase and liquid one 
図 2. 二相平衡 NpH-MD における初期配置 
Fig. 2 The initial conﬁgurations of two-phase 
equilibrium NpH-MD. Three-dimensional periodic 
boundary conditions are assumed. 
 
表 1. 初期配置の選び方 
Table 1 To choose an initial conﬁguration, the set 
pressure p is compared with a triple point pressure p3 
and/or a critical pressure pc. 
set pressure p initial conﬁguration 
p < p3 fcc crystal & vacuum, 1 : 99 
p3 < p < pc fcc crystal & vacuum, 1 : 9 
pc < p fcc crystal & liquid 
 
3.3 計算例 
 以下に示す例では，MD 時間刻み 4.70 × 10-4 τまた










 まず，圧力 p = 0.00473 εσ -3における計算の例を示




図 3 には (a)固液平衡，(b)液相単相，および (c)気液
平衡となった計算の最終配置の例をそれぞれ示した。 
 図 4 および図 5 は，図 3 に示した計算についての，
温度と体積それぞれの時間発展である。温度体積い
ずれも，平衡状態へ緩和していく様子が見られる。 
 図 4 からは，T0 の値によって (すなわち系の総エ
ンタルピーによって)，系の平衡温度に違いがあるこ
とが分かる。それぞれの T0において，緩和後の温度
の時間平均を平衡温度 T とした。 
 図 6 と図 7 には，p = 0.00473 εσ -3において T0を
さまざまに変え，それぞれ得られた平衡温度 T を，
T0に対してプロットした。図 6 は全体図，図 7 は低
温領域の拡大図をそれぞれ示す。単相 (固相 S，液相
L，あるいは気相 G)が得られる領域では，T は T0に
対してほぼ線形に増加し，いっぽう二相平衡 (固液








(a)T0 = 1.657 εk-1, 
SL equilibrium 
(b)T0 = 2.561 εk-1, 
L monophase 
(c)T0 = 2.801 εk-1, 
LG equilibrium 
図 3. p = 0.00473 εσ -3における計算の最終配置の
例：(a)の右半分はスケルトンモデルで示した 
Fig. 3 Examples of the ﬁnal conﬁguration at pressure p 
= 0.00473 εσ -3. The right half of the ﬁgure (a) depicts 
a skeleton model. 
 
図 4. p = 0.00473 εσ -3における温度の時間発展 
Fig. 4 Time development of temperature at p = 
0.00473 εσ -3. 
 
 
図 5. p = 0.00473 εσ -3における一粒子あたりの体
積の時間発展 
Fig. 5 Time development of volume per particle at p = 
0.00473 εσ -3. 
 
 
図 6. p = 0.00473 εσ -3における平衡温度 Tの初期
(a) T0 = 1.657 εk -1, SL 
(b) T0 = 2.561 εk -1, L 
(c) T0 = 2.801 εk -1, LG 
(a) T0 = 1.657 εk -1, SL 
(b) T0 = 2.561 εk -1, L 
(c) T0 = 2.801 εk -1, LG 
p = 0.00473 ε σ -3, {100} plane, N = 1000 
p = 0.00473 ε σ -3, {100} plane, N = 1000 
SL L LG 
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温度 T0に対するプロット 
Fig. 6 The equilibrium temperature T plotted against 
the initial temperature T0 at p = 0.00473 εσ -3. 
 
 
図 7. p = 0.00473 εσ -3における平衡温度 Tの初期
温度 T0に対するプロット (低温部の拡大図) 
Fig. 7 The equilibrium temperature T plotted against 
the initial temperature T0 at p = 0.00473 εσ -3. A 




圧力 p = 0.00473 εσ -3における融点と沸点は，それぞ





 次に，p = 0.00116 εσ -3で固気 (SG)平衡が得られた
計算の最終配置を図 8 に，T0-T プロットを図 9 に示 
 
 
図 8. p = 0.00116 εσ -3，T0 = 1.801 εk-1における
最終配置 (右半分はスケルトンモデル) 
Fig. 8 The ﬁnal conﬁguration of solid-gas equilibrium 
at p = 0.00116 εσ -3, T0 = 1.801 εk-1. The right half of 
the ﬁgure depicts a skeleton model. 
 
図 9. p = 0.00116 εσ -3における T0-Tプロット 
Fig. 9 The equilibrium temperature T plotted against 
the initial temperature T0 at p = 0.00116 εσ -3. 
 
す。図 9 には SL および LG 平衡も現れており，この
圧力が三重点圧力 p3 近傍であることを示す。また，















は，p = 0.130 εσ -3における T0-T プロットである。








 以上の手続きによって描いた LJ 系の相図を，図
11 および図 12 に示す。NpH-MD の結果は，報告さ
SL L 
p = 0.00473 ε σ -3,





p = 0.00116 ε σ -3,












図 10. p = 0.130 εσ -3における T0-Tプロット 
Fig. 10 The equilibrium temperature T plotted against 
the initial temperature T0 at p = 0.130 εσ -3. 
 
 
図 11. NpH-MD によって得られた LJ 系の相図 
Fig. 11 Phase diagram of a Lennard-Jones system 
obtained through the NpH-MD. 
 
 
図 12. NpH-MDによって得られた LJ系の相図 (三
重点付近を拡大) 
Fig. 12 Phase diagram of a Lennard-Jones system 
obtained through the NpH-MD. A magniﬁcation 








そこで，図 13 のように，真空領域に 50 個の粒子を
予め配置した，計 1050 粒子による fcc 結晶＋気相と
いう初期配置を仮定して，体積の緩和の速さについ
て検討した。 
 図 14 には，真空，気相それぞれの場合 (vac およ
び gas と表した)について二通りずつの計算結果を





図 13. 図 2(a)の真空領域に気相粒子を置いた初
期配置 
Fig. 13 The initial conﬁguratoin that placed gas-phase 








dots: NpH-MD, lines: EOS [13-15]
SL 
ﬂuid 
p = 0.130 ε σ -3, {100} plane, N = 1000 
S 
{100} plane, N = 1000 
dots: NpH-MD, lines: EOS [13-15]
{100} plane, N = 1000 
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空領域に面する fcc 結晶相の方位を，図 15 の要領で
変えた初期配置について，比較計算を行った。結晶
相の粒子数は，直方体セル内での繰り返し構造を考














図 14. 初期配置が fcc＋真空の場合 (vac)と fcc＋
気相の場合 (gas)の，体積の緩和の比較 
Fig. 14 Comparison of volume relaxation by the initial 
conﬁguration; fcc crystal & vacuum (vac), and fcc 








図 15. 真空領域に面する fcc 結晶面の方位；
(a) {100}面，(b) {111}面，(c) {110}面 
Fig. 15 Orientations of an fcc crystal facing the vacu- 
um domain; (a) {100}, (b) {111}, and (c) {110} plane. 
 
図 16. 真空領域に面する fcc 結晶相の方位による
相境界温度 Tの，状態方程式[14, 15]による相境界温
度 TEOSに対する相対偏差 (%) 
Fig. 16 Comparison of the phase boundary temperature 
by the orientation of the fcc crystal facing the vacuum 
domain. Relative deviations of the temperature to the 
proposed equations of state[14, 15] are plotted. 
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